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Patent a nsprtiche 



1. Verfahren zur Gevdnnung von DieselSl durch Aufarbeitung 
des bei der Schwelung, Hydrierung oder Vergasung von 
Kohle in Gegenwart von Sauerstoff und tasserdampf 

unter Druck und hbherer Temperatur erhaltenen oligen 
Produktes Oder von Rohphenolen durch destillative 
Trennung der Sligen Produkte oder des Rohphenols in 
eine niedrig und in eirie hoher siedende Fraktion, Ab- 
trennung der unter etwa 200 °C siedenden Fraktion und 
Hydrierung der hoher siedenden Fraktion, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zuerst an einem Katalysator, der aus 
Co, Ni, Mo s ¥ oder aus Gemischen dieser Metalle be stent, 
die Heteroatome durch Hydrierung ,entfernt und an- 
schlieflend an einem Hydrierkatalysator, der Edelmetalle 
oder nickel "auf einem Trager enthSlt, die Aromaten in 
Naphthene uberfuhrt. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die beiden Katalysatorsysteme in einem Reaktor uber- 
einander anordnet, dafl man das Einsatzmaterial zuerst 
tiber den Katalysator aus Co, Ni, Mo, ¥ oder aus Gemischen 
dieser Metalle und anschlieBend uber den Hydrierkatali- 
sator, der Edelmetalle oder Nickel auf einem Trager 
enthalt, fUhrt und den ¥asserstoff im Gegenstrom zum 
Einsatzmaterial fUhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man den Wasserstoff im Kreislauf fUhrt und aus diesem 
die schwefelhaltigen Verbindungen entfernt. 

4-, Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man die beiden Katalysatorsysteme in 
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getrennten Reaktoren anordnet und den Wasserstoff im 
Gegenstrom durch die beiden Reaktoren fuhrt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB man den 
Wass erst off durch den Co, Ni, Mo, W Oder der en Gemische 
enthaltenden Reaktor im Kreislauf fuhrt. 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man aus dem Hydrierraff inat zuerst eine 
bei etwa 170°C siedende Fraktion, anschlieBend eine 
zwischen 140 und 270 °C siedende Fraktion abzieht und 
den Uber 260°C siedenden Anteil zum Teil als Kuhlmittel 
in den Reaktor zuruckfUbrt und zum anderen Teil mit der 
zwischen 140 und 270 °C siedenden Fraktion vereinigt. 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 1, 4 und 5, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man aus dem Hydrierraff inat der Co, Ni, 

Mo, W oder deren Gemische enthaltenden Stufe zuerst - 
eine unter etwa 170°C siedende Fraktion, anschlieBend 
eine zwischen etwa 140 und 27Q °C siedende Fraktion. ab- 
zieht und den . uber 260°C - siedenden Anteil zum Teil als 
. KUhlmittel in den Reaktor zuruckfuhrt . 

8. Verfahren nach den AnsprUchen 1 , 4, 5 und 7, dadurch 
gekennzeichnet , da8 man die uber 140°C siedende Fraktion 
der den Katalysator auf Basis Edelmetall oder Ni auf 
einem Trager enthaltenden Stufe, gegebenenfalls mit 
einem Teil der Uber 270°C siedenden Fraktion zufUhrt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet t daB man den 
zurUckgefUhrten Teil der hydrierten Fraktion auf 0,5 
bis 2 Teile pro Teil Einsatzprodukt bemiBt. 
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10. Verfahren" nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
-Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB man die 

Katalysatorbelastung" der Co, Ni,Mo, W oder Gemische aus 
dieser Metalle enthaltenden Stufe auf 0,5 kg/l • h 
bemiBt. . 

11 . Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Ansprtichel "bis 9, dadur ch gekennze ichne t , daB man die 
Katalysatorbelastung der das Edelmetall oder Ni ent- 
haltenden Stufe auf zwischen 1 und 4 kg/l *h bemiBt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet t daB man 
die im Kreislauf gefuhrte Wasserstoffmenge auf zvjischen 
5 und 2500 Nm 3 /t bemiBt. 

.13. Verfahreri nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekehnzeichnet , daB man 
. die Hydrierung bei einem Druck zwischen 100 und 250 bar 
und einer Temper atur zwischen 300 und 500 °C durchfiihrt, 

14. Verfahren nach den Anspi-Uchen- ' 1 , ~4, 5, 7 und 8,- 

dadurch gekennzeichnet , dafl man den Druck in dem als 
Katalysator Edelmetall oder Ni enthaltenden Reaktor 
um 10 bis 100 bar hoher bemiBt als in dem Co, Ni, Mo, 
¥ oder der en Gemische enthaltenden Reaktor. 
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METALLGESELLSCHAFT 
Aktienge sellschaf t 
Reuterweg 14 
6000 Frankfurt /M. 1 

Prov. Nr. 8446 L5 

Verfahren zur Gewinnung von Dieselol 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Diesel- 
ol durch Aufarbeitung des bei der Schwelung, Hydrierung Oder 
Vergasung von Kohle in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser- 
dampf unter Druck und hoherer Temperatur erhaltenen oligen 
Produktes oder von Rohphenolen durch destillative Trennung der 
oligen Produkte oder des Rohphenols in eine niedrig und in 
eine hoher siedende Fraktion, Abtrennung der unter etwa 200 °C 
siedenden Fraktion und Hydrierung der hoher siedenden Fraktion. 

Zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen, die im Dieselbl- 
bereich sieden, ist es bekannt, Kohle zu zerkleinern, mit Ol 
zu vermischen und bei einem Druck von 100 bis 400 bar und 
Temperaturen von 300 bis 500 °C mit Wasserstoff umzusetzen. Das 
hydrierte Produkt wird getrennt und fltissige Anteile mit 4 bis 
30 C-Atomen pro Molekul zu Motortreibstoffen weiterverarbeitet . 
Der abgezogene hochschmelzende, pech- und festoffhaltige 
RUckstand wird zusammen mit kbrniger Kohle in eine Korngrofle 
von 30 bis 50 mm im Festbett bei Drucken von 10 bis 100 bar 
yergast, das. ¥asserstoff und Kohl enmonoxyd enthaltende- Pro- 
duktgas gekuhlt und : Teer-und <Jl als Kondensat -abgezogen und : 
das Gas gereinigt (DE-OS 27 35 829). 

Die bei der Veredelung von Steinkohlen durch Schwelung, Ver- 
gasung und Hydrierung entstehenden gasf ormigen, flussigen und 
festen Produkte enthalten Schwefel,. Stickstoff und Sauerstoff 
ingebundener Form. Die Gase werden nach ihrer Reinigung 
meistens als Heizga3 gehutzt oder sie werden in bekannter Wei- 
se bei tiefen Temperaturen in ihre Komponenten zerlegt* Die 
flussigen Produkte werden meist destillativ in zwei Fraktionen 
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getrennt. Die leicht si e deride Fraktion, bis etwa 200.- 220 °C 
siedend, wird in'bekannter Weise hydrierend raffiniert. 
Dieses Verfahren liefert ein Raffinat, das als Otto-Kraft- 
stoff direkt oder nach einer Reformierung abgegeben wird. 
Das oberhalb etwa 200 °C siedende Destillat mit einem Siede- 
ende von 460 C bis 500 C wird ebenfalls einer hydrierenden 
Raffination unterworfen. Dabei gelingt es, Schwefel, Stick- 
stoff und Sauerstoff bis zu einem gewissen Grad zu entfernen 
und den Conradson-Test zu verbessern. Die Raffinat e kSnnen 
farbstabil und lagerbestandig sein. Sie kSnnen aber als Die- 
selkraftstoff oder als eine Mischkomponente fiir Dieseldle 
nicht gebraucht werden, da ihre Zundwilligkeit schlecht ist. 
Diese liegt, als Cetan-Zahl ausgedriickt, bei 20 bis 30; die 
Norm liegt bei etwa 50. 

Diese mangelhafte Ziindwilligkeit kann auch nicht durch Erho- 
hung des Druckes oder der Temperatur bei. der hydrierenden 
Raffination verbessert werden, weil durch diese MaBnahme die 
Spaltung zu niedriger als etwa 150 bis 200 °C -siedender Pro- 
dukte gefdrdert und damit die Ausbeute an raff inierten Die- 
selol-Fraktionen gemindert wird* 

Der Erfindung. liegt die Aufgabe zugrunde, diese und andere 
Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden und nach einem 
ein fachen und wirtschaftlichen Verfahren Dieselole mit hoher 
Zundwilligkeit herzustellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelbst, daB man 
zuerst an einem Katalysator, der aus Co, Ni, Mo, W oder aus 
Gemischen dieser Metalle besteht, die Heteroatome durch Hy- 
drierung entfernt und anschlieflend an einem Hydrierkatalysator, 
der Edelmetalle oder Nickel auf einem Trager enthalt, die 
Aromaten in Naphthene Uberfiihrt. 

Eine Weiterbildung der Erfindung besteht darin, daB- man die 
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beiden Katalysatorsysteme in einem Reaktor iiber einander anord- 
net, dafi man das Einsatzmaterial zuerst iiber den Katalysator 
aus Co, Ni, Mo, W oder aus Gemischen dieser Metalle und an- 
schlieflend iiber den Hydrierkatalysator, der Edelmetalle oder 
Nickel auf einem Trager enthalt, fiihrt und den Wasserstoff im 
Gegenstrom zum Einsatzmaterial fiihrt, 

Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erf indung fUhrt man 
den Wasserstoff im Kreislauf und entfernt aus diesem die 
schwefelhaltigen Verbindungen. 

Nach einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung ordnet man 
die beiden Katalysatorsysteme in getrennten Reaktoren an und 
fiihrt den Wasserstoff im Gegenstrom durch die beiden Reaktoren. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens b.esteht darin, dafi man den Wasserstoff durch den 
Co, Ni, Mo, ¥ oder-deren Gemische enthalteriden Reaktor im 
Kreislauf fiihrt. 

Mit besonderem Vdrteil fiihrt man die Erf indung so durch,' dafl 
man aus dem Hydrierraffinat zuerst eine bei .etwa 170 °C sie- 
dende Fraktion, anschliefiend eine zwischen 140 und 270 °C 
siedende Fraktion abzieht und den unter 260 °C siedenden An- 
teil zum Teil als Kuhlmittel in den Reaktor zuruckfUhrt und 
zum anderen Teil mit der zwischen 140 und 270 °C siedenden 
Fraktion vereinigt. 

Nach der Erfindung ist es ferner moglich, da0 man aus dem 
Hydrierraffinat der Co, Ni, Mo, W oder deren Gemische enthal- 
tenden Stufe zuerst eine unter etwa 170 °C siedende Fraktion, 
anschlieJ3end eine zwischen etwa 140 und 270 °C siedende Frak- 
tion "abzieht und den iiber 260 °C siedenden Anteil zum Teil 
als Kuhlmittel in den Reaktor zuriickf iihrt . 
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Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erf indung be- 
steht darin, daB man die liber 140 °C siedende Fraktion der 
den Katalysator auf Basis Edelmetalle Oder Ni auf einem 
Trager enthaltenden Stuf e gegebenenf alls mit einera Teil der~ 
unter 270 °C siedenden Fraktion zufuhrt. 

Den zuruckgef uhrten Teil der hydrierten Fraktion bemiBt man 
im Rabmen der Erfindung auf 0,5 bis 2 Teile pro Teil Einsatz- ■_ 
produkt, wahrend man die Katalysatorbelastung . der Co, Ni, Mo, 
W oder Gemische aus desen Metallen enthaltenden Stufe mit 
0,5 kg/1- h bemiBt. 

Fur die Katalysatorbelastung der das Edeimetall oder Hi ent- 
haltenden Stufe hat sich ein Wert zwischen 1 und 4 kg/l-h 
bewahrt. 

Die im Kreislauf gefiihrte Wasserstoffmenge bemiflt man zweck- 
maBig auf zwischen 5 und 2500 Nm^/t- 

Bevorzugt fUhrt man die Hydrierung bei einem Druck zwischen 
100 und 250 bar und einer Temperatur zwischen 300 und 500 °C 
durch. 

Eine besondere Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, daB 
man den Druck in dem als Katalysator Edeimetall oder Hi ent- 
haltenden Reaktor urn 10 bis 100 bar hoher bemiflt als in dem 
Co, Wi, Mo, W oder deren Gemische enthalten Reaktor. 

Der fur das Verfahren eingestufte Edelmetall-Katalysatory z.B. 
Plat in, wird sehr verdunnt angewendet, wo bei an sich bekannte 
Substanzen, wie Aluminiumoxid, als Trager. verwendet werden 
konnen. 

Durch die erf in&ungsgeraafie Ausgestaltung der Erfindung, den -"■ 
Hydrierwasserstoff im Gegenstrom zur hydrierten Fraktion zu 
fuhren, wird- der Platin-Katalysator geschUtzt. Die Entfernung 
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von Schwefelwasserstoff und anderen Schwefelverbindungen aus 
dem den Reaktor verlassenden Gas vor Vfiedereintritt in den 
Hydrierreaktor kann auf an sich bekannte V/eise erfolgen. 

Ein ganz besonderes Merkmal der Erfindung stellt die Ruckfuh- 
rung eines hochsiedenden Anteils des Vorraf £ inats in den 
Reaktor zur Kuhlung *dar. Es hat sich namlich herausge stellt, 
dafl bei Ruckfuhrung des gesamten Oder des von leichtsieden- 
den Anteilen gestrippten Vorraf £ inats, Siedebeginn etwa 
150 °C, betrachtliche Anteile des Siedebereichs oberhalb 
150 °C bis etv/a 240 bis 280 °C gespalten verden. 

Hierdurch verringert sich die Ausbeute an Dieselkraftstoff um 
. etwa 3 his 5 Gev/,-% durch Bildung von Gas und Benzin. Als 
charakteristische Temperaturen fur den Siedebeginn des Diesel- 
ols gilt der Bereich oberhalb 140 °C } da der Siedebeginn 
direkt den Flammpunkt bestimmt. Der Zwischenschnitt liegt. im 
Bereich von 240 bis 280 °C unbV(rorzugsweise bei 260 °C. Im 
ubrigen werden die Reaktionsbedingungen: Temperatur, Druck," 
Belastung des Katalysators und RUckfOhrrate fUr das KOhlol 
(0,5 bis 2 Telle pro 1 Teil Einsatzprodukt, vorzugsweise 0,5 
bis 1 Teil pro .1 Teil Einsatzprodukt). so eingestellt, dafi 90 
Vol. -% des Fertigprbduktes 'unterhalb 360 °C bei der Siedeaiia- 
lyse uberdestillieren. 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbeson- 
dere darin,.daB Dieselol mit hoher Zundwilligkeit nach einem 
einfachen.und wirtschaftlichen Verfahren hergestellt werden 
kann. Durch die erfiridungsgemaBen Hydrierbedingungen werden 
die in vorraf finiert en Dieselol-Fraktionen enthalt enen Aro- 
maten zu Naphthenen hydriert, obwohl die vorraf finierte 
Dieselol-Fraktion noch Schwefel, Sauerstoff und Stickstoff 
in Form organischer Verbindungen enthalt. Durch Variation 
des Platingehaltes, des Druckes und der Reaktionstemperatur • 
gelingt es, die Spaltung zu leichteren Produkten weitgehend 
zu unterdrucken. 
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Durch das erfindungsgemafle Verfahren und den hierbei ange- 
wandtert Platin-Katalysator gelingt es, auch Aromaten zu hy- 
drieren, deren Kern an den bekannten Entschwefelungskataly- 
satoren, die Cobalt, MolybdSn, Nickel, Wolfram oder deren 
Gemische enthalten, nicht hydriert wird. " - 

Hierdurch gelingt es, die Ziindwilligkeit der DieselSle erheb- 
lich zu verbessem. 

Mit Erfolg konnen gemafi dem Verfahren auch Destillate von 
Rohphenolen verarbeitet werden, die aus der Aufarbeitung von - 
AbwSssern der Steinkohle-Veredelung stammen. Die Hydrierpro- 
dukte hieraus sieden vornehmlich unterhalb des Siedebeginns 
des Dieselols. 

Die Erfindung ist in den Zeichnungen beispielsweise und sche- 
matisch dargestellt und wird im folgenden naher beschrieben. 

Fig. 1 Eine Ausftttirungsform der Erfindung nach den Anspriichen 
1, 2, 3 und 6 

Fig. 2 Eine Ausfuhrungsf orm der Erfindung, nach den Ansprii- 
chen 1 , 4, 5, 7 und 8 

Es bedeuten: 

_1 Einsatzprodukt ; 2 (erster) Reaktor; 3 (zweiter) Reaktor; 
4 Co-, Ni-, Mo-, ¥-Katalysator; 5 Edelmetali, -Ni-Katalysator; 
6 Zufuhf ¥asserstoff ; 7 Abscheider; 8 Waschkolonne ; 9 Strip- 
perkolonne; 10 Fraktionierkolonne und 11 Abzug DieselQl. 

Be i spiel 

Ein 'Ofeerdestillat aus der Vergasung von Steinkohle unter Druck 
mit Sauerstoff hat folgende Charakteristik; 
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Dichte g/1 0,996 
Siedebereich °C 193 - 452 

Elementar-Analyse Gew,-#; H 8,79 

C 84,9 
0 4,79 
S 0,45 
N 1,17 

Dieses Teerde still at wird in der in der Abbildung 1 darge- 
stellten Anlage unter folgenden Bedingungen an einem Nickel- 
MDlybdan-Katalysator, dessen Trager aus Aluminiumoxid besteht 
unter folgenden Bedingungen hydrierend raffiniert: 

Druck bar 140 
H 2 -Partialdruck, bar 120 
Temperatur °C ein 285 
aus 393 

Katalysator-Belastung kg/l*h: , . 
• ■ "~ '. . Teerde stillat .. 0,5 ~ '. 

Kreislauf-ftL 0,25 . 

Kreislaufgas m 5 n /t 1200 

Man erhalt dann aus 1000kg der Teerfraktion: 

Otto-Kraftstoff, Siedeende 166 °C 229 kg 
Dieselol-Komponenten, uber 166 °C 731 kg 
Gas und Verluste 90 kg 

1050 kg' 

bei einem Wasserstoff-Verbrauch von 5 Gew.-#. Das Hydrier- 
Raffinat hat folgende Zusammensetzung: 

Dichte g/1 0,890 
Bromzahl g/1 00 g unter 2 

Siedebeginn °C " .166 
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50 Vol.-Sfi °C 
90 Vol.-Jfi °C 
Flammpunlct °C 
Conradson-Test Gev/.-^ 
Cetan-Zahl 

El ementar-r Analyse Gevr 



Konstitutions- Analyse : 



270 
368 
62 

0,02 
33 

H 11,3 
C 88,8 . 
0 0,65 
. S<0,05 
N< 0 ,2 

C aliphatisch 27,5 
C naphtheniscli % 37*5 
C arpmatisch % 35 



ErfindungsgemaB wird das Hydrierraffinat liber einen Flatitx- 
Katalysator nachraffiniert, der 1,6 Gew.-?6 metallisches - 
Plat in auf einem Trager enthalt." Die Bedingungen sind £ ol- •■' 
gende: - • 

Druck "bar 160* 
. Temperatur °C * ein 360 

aus ; 380 

Katalysator-Belascung kg/l»h 2,5 
"Wasserstoff m 3 n /t _ 500 .--•.*" 

Man erhalt ein Hydrierraffinat folgender Charakteristik, ■ 
nach dem Strippen von Gasen: . - : 

Dichte g/l 
Bromzahl g/100 g 
Siedebeginn °C 

.50 Vol.- 0 / °C 
90 Vol. -95 °C 
Flammpunkt °C 
Conradson-Test Gew.-56 
Cetan-Zahl 



0,855 

0,2 

166 

236 

370 

61 

unter 0,01 
46 
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Elementar-Analyse Gew.-#: H 13,4 

C 86,5 
0 < 5 ppm 
S < 5 ppm 
N 10 ppm 

Konstitutions- Analyse: C aliphatisch % 36,6 

C naphthenisch % 55,5 

C aromatisch % 7,9 

Die Katalysator-Lebensdauer 1st trotz der Anwesenheit von 
Schwefel und Stickstoff im Einsatz tiberraschend gut, 

Vergleichsbeispiel 

Zum Vergleich wird das nach dem Ausfiihrungsbei spiel erhaltene 
Hydrierraff inat mit einer Cetan-Zahl von 33 unter den ange- 
fUhrten Bedingungen unter einem Gesamtdruck von 180 bar, ent- 
sprechend einem Wasserstof f-Partialdruck von 160 bar, hy- 
driert. Trotz Erhohung des Druckes anderte sich nichts an der 
ZusaTrmenoetzung de? Hydrierraffinats. Erhbht man unter Be.tbe- 
haltung des Drucks von 140 bar die Austritts-Temperatur auf 
424 °C, so fallt die Ausbeute der Dieselol-Komponente ttber 
166 °C von 731 kg auf 680 kg und die Cetan-Zahl steigt gering- 
fugig von 33 auf 34. 
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